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Precede continu d'hvdrogenation de nitriles ou composes nitr6s en amines. 

La presente invention conceme un precede d'hydrogenation de composes 
comprenant des fonctions nitriles ou nitres en composes amfnes, aminonitriles ou 
5 aminonitres, 

Elle se rapporte plus particulierement k un precede continu d'hydrogenation. 
Uhydrogenation des dlnitriles en diamines correspondantes est un proc6de utilise 
depuls longtemps, notamment rhydrogenation de radiponitrile en hexamethyl§nediamine, 
Tune des matleres de base de la preparation du polyamide 66. 

10 Depuis quetques ann6es est apparu un interet croissant a rhydrogenation (aussi 

parfois appelee h6mihydrogenation) des dlnitriles aliphatiques en aminonitriles, 
notamment rhydrogenation de radiponitrile en 6-aminocapronitrlle conduisant soit 
directement, soit par rinterm§diaire du caprolactame, au polyamide 6. 

Ainsi le brevet US-A-5 151 543 decrit un precede d'hydrogenation selective de 

15 dinitriles aliphatiques en aminonitriles correspondants, a 25-150''C et sous pression 

sup6rieure ^ la pression atmospherique, en presence d'un solvant en exces molaire d'aU' 
moins 2/1 par rapport au dinitrile, le solvant contenant de I'ammeniac liquide ou un alcooi 
de 1 a 4 atomes de carbone et une base minerale soluble dans ledit alcool, en presences 
d'un catalyseur Raney, raminonitrlle obtenu 6tant recupere comme produit principal. 

20 Le brevet WO-A-93/16034 decrit un precede de preparation de 6-aminocapronitrile* 

par hydrogenation de radiponitrile, en presence d'une base minerale, d'un complexe de 
metal de transition de faible valence choisi parmi le chrome, le tungstene, le cobalt et le 
fer et de nickel de Raney comme catalyseur, sous pression d*hydrogene et a une 
temperature de SO'^C a 90*^C. 

25 Le brevet WO-A-96/1 8603 decrit rh^mihydrogenation de dlnitriles aliphatiques en 

aminonitriles par rhydrog^ne et en presence d'un catalyseur ^ base de nicl<el ou de 
cobalt de Raney eventuellement dop6 et d'une base mfnerale forte, le milieu Initial 
d'hydrogenation comportant de I'eau, de I'aminonitrile et/ou de la diamine susceptibles de 
se former et du dinitrile non transforme. 

30 Tous ces proc6d6s d'hydrogenation condulsent 6 raminonitrlle et sont pr§sent6s 

comme pouvant dtre mis en ceuvre en continu dans une installation industrlelle. 

Toutefois, pour obtenir une ^conomie du procedd compatible avec une exploitation 
industrlelle, il est necessaire de pouvolr recycler le reactlf non transforme et avoir une 
consommation de catalyseur par kilogramme de composes produits. la plus faible 

35 possible. 

II a deja et§ propose dans le brevet fran^ais 2 749 191 un proc6d6 permettant de 
prelever une partie des produits hydrog6n6s a partir du milieu reactionnel sans pr6lever 



de catalyseur par mise en oeuvre d'une filtration tangentielle en presence d'hydrogene 
gazeux pour eviter une desacUvation du catalyseur. 

Toutefois, ce document ne decrit pas un precede permettant egalement une 
regeneration du catalyseur en continu pour permettre un fonctionnement totalement 
continu du proc6de. 

Un des buts de la pr6sente invention est de proposer un procede hydrogenation 
permettant un fonctionnement en continu avec recyclage et regeneration du catalyseur. 
Un tel proced6 permet de malntenir une selectivite et un rendement 6leve de 
I'hydrogenation et une mIse en oeuvre d r^chelle industrielle de celui-ci. 

A cet effet. Pinventlon propose un proc6de continu d'hydrogenation de composes 
comprenant des fonctions nitrites ou nitro en composes amine ou aminonitriles en 
presence d'un catalyseur d'hydrogenation het6rogdne sous forme divisee et d'un 
compose basique caracterise en ce qu'il consiste a : 

- alimenter dans un reacteur agit6 : 

. un premier flux de reactif a hydrogener, 

. un second flux de catalyseur, 

. un troisieme flux de compos6 basique, 

. un quatrieme flux d'hydrogene pour maintenir le reacteur sous 

pression d'hydrogene. 

- soutirer du reacteur au moins un cinquifeme flux constitue par le milieu 
reactionnel, et comprenant des buUes d'hydrogdne dispers§es dans ledit 
milieu, 

- faire circuler ce cinquieme flux dans au moins une boucle debouchant a la 
partie inferieure et a la partie superieure du reacteur et eliminer par echange 
de chaleur avec ledit cinquieme flux, les calories produites par la reaction 
d'hydrogenation de mani^re ^ maintenir le milieu reactionnel a une temperature 
inferieure a 150^0, 

- prelever a partir de ce cinquieme flux, circutant dans une des boucles, un 
sixieme flux contenant une partie de Thydrogenat s6par6 du catalyseur, 

_ prelever a partir du reacteur ou d'une des boucles de circulation, un septieme 
flux d'hydrogenat qui est alimente dans une etape de separation liquide/solide 
et recuperer la phase liquide contenant Phydrogenat exempt de catalyseur et la 
phase solide constituee par le catalyseur, ladite phase soiide etant traitee pour 
regeneration avant d'etre recycl6e dans le second flux de catalyseur. 
Le procede de invention comprend une circulation du milieu reactionnel & 
Pexterieur du r6acteur permettant d'une part d'evacuer de maniere contrSlee et simple les 
calories g§nerees par la reaction, et d'autre part de soutirer I'hydrogenat sans 
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perturbation de la concentration en catalyseur dans le milieu r§actionnel et sans 
provoquer sa desactivation. Enfin, le precede de {'invention pernnet un remplacement en 
continu du catalyseur par un melange de catalyseur neuf et de catalyseur regener6. 
Par "hydrog^nat" on designe dans ie present texte la phase liquide du milieu 
5 r§actionnel sortant du reacteur. Get hydrog^nat comprend les composes hydrogen§s et 
les rSactlfe qui n'ont pas et6 transform§s, ainsi que les solvants si lis sont presents. 

Selon une caracteristique avantageuse de I'invention, un echangeur de chaleur est 
present dans une des boucles de circulation du milieu r^actionnel. Quand cet Echangeur 
de chaleur est dispose sur la boucle comprenant le soutirage du sixieme flux 
10 d'hydrog§nat appele pour plus de clart6 premiere boucle de circulation, cet Echangeur est 
situe en aval dudit soutirage du sixieme flux d'hydrogenat par rapport au sens de 
circulation du milieu reactionnel. Cet ^change de chaleur permet d'fevacuer les calories 
generees par la reaction d'hydrog^nation et de maintenir le milieu reactionnel ^ une 
temperature determln§e. Ce controle de la temperature est important car ii pernnet 
1 5 d'obtenir une s6lectivite desir§e notamment dans le cas d'une hydrogenation partielle de 
dinitriles en aminonitriles. 

Ce controle de la temperature ou evacuation des calories peut §tre realise, dans 
une seconde variante du precede de I'invention, par disposition d'un echangeur de 
chaleur sur une seconde boucle de circulation du milieu reactionnel dans laquelle circule,., 
20 un huitieme flux dudit milieu reactionnel soutire en partie inferieure du reacteur et recycle, 
apres refroidissement dans ledit reacteur. Dans cette variante, la premiere boucle de 
circulation ne comprend avantageusement pas d'echangeur de chaleur permettant ainsi 
de reduire globalement le temps de s6jour du milieu reactionnel dans chaque boucle de 
circulation et ainsi limiter la desactivation du catalyseur. En effet, le catalyseur contenu 
25 dans un milieu contenant des composes nitriles avec une concentration en hydrogene 
faible, se d6sactive rapldement. Comme la reaction d'hydrogenatlon continue dans la 
boucle de circulation, la concentration en hydrogene diminue rapldement Un avantage 
du precede de I'invention est de permettre une duree tres courte de circulation du milieu 
reactionnel dans les boucles, done de limiter au minimum le temps de sejour du 
30 catalyseur et de maintenir dans I'ensemble des boucles de drculation du milieu 
reactionnel un milieu triphasique comprenant le catalyseur sous fomne sollde, 
I'hydrogenat sous forme liquide et des bulles d'hydrogene dispers6es. 

Le preievement ou le soutirage de I'hydrogenat est realise, selon le procede de 
rinvention sur la premiere boucle de circulation du milieu reactionnel. Ce preievement est 
35 effectue e travers un milieu filtrant pour aInsI maintenir la totalite du catalyseur dans le 
milieu reactionnel en circulation. Comme milieu filtrant. on peut utiliser tout type de 
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materlau resistant ^ la pression du milieu reactionnel et aux conditions de temperature et 

d'agressions chimiques. 

Dans un mode de realisation pr6f6r6 et pour permettre un pr6l6vement sans 

augmenter le temps de s^jourdu milieu reactionnel dans la boucle de circulation, ce 
5 preldvement est effectue avantageusement avec une filtration de type tangentielle, Le 

milieu filtrant est avantageusement constitue par un mSdia poreux dispose 

tangentiellement au sens de circulation du cinquieme flux dans la premiere boucle de 

circulation. Un exemple de filtration tangentielle convenable pour I'lnvention est celle 

decrite dans le brevet frangais n'*2749191. 
10 Comme medias poreux convenables pour Tinventlon on peut citer les madias frittes 

metalliques, en carbone ou des medias constitu6s par une membrane min§rale ou 

organique, dispos6e sur un support plan ou tubulaire. Ladite membrane appel§e couche 

active, presente une epaisseur de quelques micrometres d'epalsseur, par exemple 

comprise entre 5 pm et 100 pm. 
15 Les medias m6talliques presentant une mellleure tenue vis a vis des produits 

chimiques etthermiques sont pr^fer^s. Atltre d'exemple, ces madias sont par exemple 

realises en acier inoxydable. 

Par ailleurs, ces medias poreux peuvent etre facilement entretenus et nettoyes. 

Ainsi, il est possible de reg6nerer ie milieu filtrant apres une certaine duree d'utilisatlon 
20 par lavage avec differentes solutions, comme I'eau. les acides, ies bases. 

De preference, le prelevement d'liydrogenat represente de 0,1 % a 10 % en volume 

du debit de milieu reactionnel circutant dans la premiere boucle. 

Avantageusement, pour eviter Tentralnement de catalyseur dans le sixieme flux 

d'hydrogenat, le media poreux presente des pores de diametre compris entre 1 
25 nanometre et 10 micrometres. 

Selon une caracteristique preferentielle, notamment dans le cas d'une 

hydrogenation partielle des composes en produits aminonitriles ou aminonitres, I'etape de 

filtration est realis^e en presence d'liydrogene sous forme gaz, le milieu reactionnel etant 

sature en hydrogene dissous. Get tiydrogfene gazeux peut provenir, avantageusement, 
30 des bulles de gaz dispersees dans le milieu reactionnel par Tagitation presente dans le 

reacteur. II est egalement possible de prevoir une alimentation d'hydrogene dans les 

boucles de circulation pour maintenir une presence d'hydrogene sous forme gaz dans 

Tensemble des boucles. 

Le procede de Tinvention permet done de soutirer Thydrogenat representant la 
35 production du procede sans extraire du catalyseur du milieu reactionnel et surtout dans 

des conditions evitant la desactivation de celui-ci. Get aspect est notamment important 



quand le milieu r§actionnel contient des composes avec des fonctions nitriles ou nitrees 

non encore hydrogen6es. 

Selon une autre caracteristique de Tinvention, le precede comprend une etape 
permettant de soutirer une partie du catalyseur pour pemiettre son traitement pour une 

5 regeneration avant son recyclage dans le precede d'hydrogenation. Ainsi. soit sur une 
des boucles de circulation du milieu r^actionnel ou soit directement par soutirage a partir 
du r^acteur. une partie du milieu reactionnel est pr6lev§e de manidre continue ou 
periodiquement pour former un septi^me flux. Ce septieme flux comprenant de 
I'hydrogenat et du catalyseur est traite dans une etape de separation solide/liquide. Tout 

10 precede de separation llquide/soiide peut etre utilise, tel que filtration, centrifugation, 
decantation. Le catalyseur ainsi separ6 est avantageusement lav§ par de I'eau. de 
preference legdrement basique (pH avantageusement superieur a 9). pour r^cuperer 
I'hydrogenat. Les eaux de lavage sent ainsi, avantageusement ajoutees dans la phase 
liquide separee. Ce melange represente egalement une production d'hydrogenat et peut 

1 5 etre ajoute au slxieme flux recupere dans I'etape de filtration tangentielle. 

Uhydrogenat peut etre utilise tel quel dans d'autres precedes de synthese ou 
purifie. par exemple. par distillation. Ainsi, les differents produits contenus dans 
I'hydrogenat peuvent §tre separes par distillation dans plusieurs colonnes montees en . ; 
serie. 

20 Le catalyseur recupere est avantageusement soumis a un traitement de 

regeneration avant d'etre recycle dans le second flux de catalyseur alimente dans le 
reacteur. 

La regeneration du catalyseur est effectu6e selon des precedes connus, 
notamment par le precede decrit dans la demande de brevet FR 2773086. Le precede 

25 consiste, dans le cas de catalyseur de type de Raney. soit traiter le catalyseur avec une 
solution basique pour dissoudre au moins une partie des composes aluminates form6s 
soit a hydrogener le catalyseur en milieu basique. De manlere generate, les precedes de 
regeneration comprennent une etape de lavage pour eiimlner les composes accumutes 
sur le catalyseur et eventuellement une etape de reduction, par exempte. par 

30 I'hydrogene. 

Comme indlque precedemment. la recuperation du catalyseur peut etre effectuee 
indifferemment sur une des boucles de circulation du milieu reactionnel ou par soutirage 
directement ei partir du reacteur. 

Le precede de I'invention permet done simultan6ment de recuperer I'hydrogenat et 
35 de recycler du catalyseur regen6re sans perturbation du fonctlonnement du reacteur et 
sans indulre ou generer une desactivation rapide du catalyseur present dans le milieu 
reactionnel. 
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Le proc6de de I'invention s'appllque a Thydrogenation totale ou partielle de 
composes comprenant des fonctions nitriles ou nitres. II s'applique plus particuliSrement 
& un proc6d§ d'hydrogenation partielle ou hemihydrogenatlon de composes comprenant 
des fonctions nitriles ou polynitriles. 
5 Ce precede est avantageusement utilise pour Thydrogenation d'adiponitrile en 

aminocapronitrlle et hexametfiyiene diamine. L'aminocapronitrile peut etre utilise pour la 
fabrication d'e-caprolaclame ou dans un proc6d6 de polymerisation pour la fabrication de 
polyamides. 

Les composes nitriles convenables pour I'invention sont notamment les compos§s 
1 0 dinitriles aliphatiques. 

Ainsi, Les dinitriles aliphatiques qui peuvent etre mis en oeuvre dans le proc6de de 
I'invention sont plus particulidrement les dinitriles de formule g6n6rale (I) : 



NC-R-CN (I) 

15 

dans laquelle R represente un groupement ali<yiene ou alcenylene, lineaire ou ramifle, 
ayant de 1 a 12 atomes de carbone. 

De preference, on met en oeuvre dans le procede de I'invention des dinitriles de 
fomnule (I) dans laquelle R repr6sente un radical alkyl6ne, lineaire ou ramifie ayant de 2 a 

20 6 atomes de carbone. 

A titre d'exemple de tels dinitriles, on peut citer notamment Tadiponitrile, le 
methylglutaronitrile, l'6thylsuccinonitriIe, le malononitrile, le succinonitrile. le glutaronitrile 
et leurs melanges, notamment les melanges d'adiponitrile eVou de mettiylglutaronitrile 
et/ou d'ethylsuccinonitrile susceptibles de provenir d'un meme procede de synthese de 

25 I'adiponitrile, 

En pratique, le cas oCi R = (CH2)4 sera le plus frequent car cela correspond a la 
mise en oeuvre de I'adiponitrile (AdN) dans le present procede. 

Selon une variante particulierement avantageuse de la presente invention, les 
composes a liydrogener sont des composes aromatiques comprenant au moins une 
30 fonction nitro. 

De preference, lesdits composes presentent au moins deux fonctions nitro, et au 
moins un motif aromatique en C6-C14, de preference en Cq-Cio, substitue ou non par un 
ou plusieurs radicaux iiydrocarbon§s, satures ou non, lineaires, cycliques ou ramifies en 
CrCio, et/ou un ou plusieurs radicaux hydroxyles. 
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Plus pr6cis6ment. les radicaux hydrocarbones precites. substituant eventuellement 
lesdits motifs aromatiques, peuvent §tre choisis pamni les radicaux alkyles, aryles, 
alkylaryles et atylalkyles en C1-C10, de preference en Ci-Ce. 

Comme motif aromatique, on peut notamment citer les noyaux benz^nique et 
5 naphtal§nique, substitu6s ou non par un ou plusieurs radicaux m^thyle. 6thyle. propyle, 
butyle. pentyle, hexyle et/ou leurs isomeres. 

Le proced6 selon I'invention peut §tre mis en oeuvre en utilisant au moins un 
compose parmi le mononitrobenz^ne. le mononitrotoluene, le dinitrotoludne, le 
paranitrocumdne, I'orthonitrophenol. 
10 Dans le cas d'hydrog6nation de composes dinitriles, la composition moyenne du 

milieu r§actionnel est d6temnin6e en fonction des taux de conversion et de selectivlte 
dSsir^s. 

Ainsi, le milieu r6actionnel comprend avantageusement une quantity d'eau 
inf6rieure ou egale a 20%. Pref6rentiellement, la teneur en eau est comprise entre 2 % et 
15 8 % en poids par rapport k I'ensemble des constituants liquides du milieu. 

Toutefols, ce precede peut §tre realise en absence d'eau mais en presence soit ^. 
d'ammoniac liquide soit d'alcools aliphatiques. 

Generalement, le proced6 d'hydrog§nation est mis en oeuvre en presence d'un - 
solvant qui peut correspondre a un des produits obtenus par hydrogenation. Ainsi, dans ■ 
20 le cas de I'hydrog^nation de I'adiponitrile, le solvant est avantageusement de , 
l'hexam6thyl§ne diamine. 

Les catalyseurs utilises dans ce proced§ d'h^mihydrogenation peuvent §tre un 
nickel de Raney, un cobalt de Raney, comportant. outre le nickel ou le cobalt et les 
quantit6s r6siduelles du metal elimine de I'alliage d'origine lors de la preparation du 
25 catalyseur, c'est-a-dire generalement Taluminium. un ou plusieurs autres 6l§ments. 
souvent appeles dopants, tels que par exemple le chrome, le titane. !e molybd6ne. le 
cuivre, le tungstdne. le fer. le zinc, le rhodium. I'iridium. Panmi ces Elements dopants le 
chrome, le cuivre, le titane, le fer. le rhodium. Tiridium et leurs melanges sont consid6r§s 
comme les plus avantageux. Ces dopants repr§sentent habituellement, en poids par 
30 rapport au poids de nickel ou de cobalt, de 0 % 6 15 % et de pr6f6rence de 0 % ^ 10 %. 

On peut ^galement utiliser, avantageusement un catalyseur a base de ruthenium 
ou de rhodium depose sur un support. Ce catalyseur peut §galement comprendre des 
elements m^talliques dopants compris dans la liste cit§e pour les m^taux de Raney. 
La quantity de catalyseur mise en oeuvre peut varier trds largement en fonction 
35 notamment de la nature du catalyseur ou des conditions r6actionnelles choisles. A titre 
indicatlf. on peut utiliser de 0,5 % S 20 % en poids de catalyseur par rapport au poids 
total du milieu reactlonnel et le plus souvent de 1 % S 12 % en poids. 



Plus precisement, les radicaux hydrocarbones precites. substituant eventuellement 
lesdits motifs aromatiques, peuvent §tre choisis parmi les radicaux all<yles, aryles, 
alkylaryles et arylalkyles en Ci-Cio. de preference en Ci-Cs. 

Comme motif aromatique, on peut notamment citer les noyaux benzenique et 
naphtatenique, substitu§s ou non par un ou plusieurs radicaux mSthyle. §thyle. propyle, 
butyle. pentyle, hexyie et/ou leurs isom§res. 

Le proced§ selon Tinvention peut Stre mis en ceuvre en utilisant au moins un 
compose parmi le mononitrobenzene, le mononitrotoluene, le dinitrotoluene, le 
paranilrocumSne, rorthonitrophenol. 

Dans le cas d'hydrogenatlon de composes dinitriles, la composition moyenne du 
milieu reactionnel est determinee en fonction des taux de conversion et de selectivit6 
desires. 

Ainsi, le milieu r6actionnel comprend avantageusement une quantity d'eau 
inferieure ou egale a 20%. Pr6fSrentiellement, la teneur en eau est comprise entre 1,5 % 
et 7 % en poids par rapport d I'ensemble des constituents llquides du milieu. 

Toutefois, ce proc6d6 peut §tre realise en absence d'eau mais en presence soit 
d'ammoniac liquide soit d'alcools aliphatiques. 

Generalement, le precede d'hydrog6nation est mis en ceuvre en presence d'un 
solvant qui peut correspondre S un des produits obtenus par hydrogenation. Ainsi, dans 
le cas de Thydrogenation de Tadiponitrile, le solvant est avantageusement de 
I'hexamethylene diamine. 

Les catalyseurs utilises dans ce procide d'hemihydrogenation peuvent §tre un 
nickel de Raney. un cobalt de Raney, comportant, outre le nickel ou le cobalt et les 
quantites residuelles du metal elimin§ de ralllage d'origine lors de la preparation du 
catalyseur, c'est-a-dire generalement Taluminium, un ou plusieurs autres §l§ments, 
souvent appeles dopants, tels que par exemple le chrome, le titane, le molybdene, le 
cuivre, le tungstene, le fer, le zinc, le rhodium, Firidium. Pamni ces elements dopants le 
chrome, le cuivre, le titane, le fer, le rhodium, Tiridium et leurs melanges sont conslderes 
comme les plus avantageux. Ces dopants representent habituellement, en poids par 
rapport au poids de nickel ou de cobalt, de 0 % a 15 % et de preference de 0 % a 10 %. 

On peut egalement utiliser, avantageusement un catalyseur a base de ruthenium 
ou de rhodium depose sur un support. Ce catalyseur peut egalement comprendre des 
Elements metalliques dopants compris dans la liste citee pour les metaux de Raney. 

La quantity de catalyseur mise en ceuvre peut varier tres largement en fonction 
notamment de la nature du catalyseur ou des conditions reactionnelles choisies. A titre 
indicatif, on peut utiliser de 0,5 % a 20 % en poids de catalyseur par rapport au poids 
total du milieu reactionnel et le plus souvent de 1 % a 12 % en poids. 
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Le deuxi§me flux de catalyseur comprenant le catalyseur regenere et le catalyseur 
neuf est avantageusement conditlonn6 avant d'etre introduit dans le reacteur 
d'hydrog6nation. Ce conditionnement est notamment decrit dans le brevet frangais 
2806081 . Ce proced§ consiste a ajouter le catalyseur dans un solvant puis a additionner 
5 dans ce melange la quantity de base necessaire pour conditlonner le catalyseur. Le 

solvant est choisi pour §tre un mauvais solvant du compose basique permettant ainsi une 
fixation, par exemple par adsorption, des mol6cules de composes basiques, 
g6n6ralement des bases mln6rales fortes, a la surface du catalyseur. 

Les bases min6rales fortes convenables pour I'invention sont ies hydroxydes de 
10 m§taux alcalins ou alcalino-terreux. par exemple LiOH, NaOH. KOH, RbOH, CsOH. les 
hydroxydes de t6traalkyle d'ammonlum comme I'hydroxyde de tetraethyl ou methyl 
d'ammonium et leurs melanges. 

Le proc6de d'hydrogenation de I'invention est g^neralement mis en oeuvre a une 
temp6rature reactionnelle inf^rieure ou 6gale a 15CX, de preference inf^rieure ou §gale 
15 d 120°C et, plus pref^rentiellement encore, inferieure ou egale & lOCC. 

Concrdtement, cette temperature est comprise entre la temperature ambiante 

(20**C environ) et 1 00°C. .; 

Prealablement. simultanement ou postdrieurement au chauffage, I'enceinte ^ 
reactionnelle est amende a la pression en hydrog§ne convenable, c'est-a-dire, en 
20 pratique, comprise entre 1 bar (0,10 MPa) et 100 bar (10 MPa) et de preference entre . 
5 bar (0,5 MPa) et 50 bar (5 MPa). 

Les autres conditions qui regissent le proc§de d'hydrogenation conforme ^ 
{•invention, relevent de dispositions techniques traditionnelles et connues en elles- 
memes. 

25 Par aiileurs, ces conditions peuvent etre modifiees pour adapter ie taux de 

transfomiatlon du dinitrile selon qu'll est souhaite une forte selectivite en aminonitrile ou 
inversement une hydrog6nation totale des dinitriles en diamines, 

Selon une autre caracteristique pref§ree de i'invention, le milieu liquide de 
conservation du metal de Raney est. de preference. I'eau. La concentration en aluminium 
30 dans le m6tal de Raney est de preference comprise entre 2 et 6 %. Un fiaible taux 

d'aluminium dans le catalyseur est preferable car il permet de faire varier la seiectivite de 
la reaction et de diminuer le phenomene de colmatage des medias poreux. 

Selon une caracteristique de I'invention. la quantlte de base forte ajoutee dans 
retape de conditionnement du catalyseur est comprise entre 0,1 mol et 50 mol par kg de 
35 catalyseur. La quantite optimale de base est d6termin6e pour chaque catalyseur . 

Selon un mode prefere de I'invention, la base forte est ajoutee dans I'etape de 
conditionnement sous fomne de solution concentree ou sous forme pure. 
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Par ailleurs, la quantite de solvent ajoute depend du degre de solubilile de I'eau 
dans ce solvant et du niveau de concentration desire dans la phase contenant la base 
forte. Avantageusement, le rapport en poids entre le solvant et Teau sera au moins egal a 
1 , de preference superieur ou egal a 2. 
5 Selon {'invention, le solvant est choisi pamnl les composes qui ont une affinite 

(pouvoir de soiubllisation par exemple) avec I'eau ou le liquide de conservation du nnetal 
de Raney et qui, au contraire, n'ont pas d'affinite (pouvoir de soiubllisation faible) avec la 
base minerale forte. Par insolubilite de la base forte dans le solvant ou plus pr6cisement 
dans la phase liquide formee par le solvant et I'eau ou le liquide de conservation, il faut 
10 comprendre une solubilite faible de la base, par exemple inferieure a 1 % en poids, 

Dans un mode de realisation prefere de rinvention, le solvant est avantageusement 
une amine, de preference une amine correspondant a celle obtenue par la reaction 
d'hydrogenation ou I'ammoniac liquide dans le cas ou l'hydrog6nation serait conduite en 
milieu ammoniac liquide. En effet, le choix du solvant doit permettre, avantageusement, 
15 de ne pas introduire de nouveaux produits dans le milieu d'hydrogenation et done de 
permettre des precedes de separation et 6ventuellement de recyclage aises et peu 
couteux done peu penalisant d'un point de vue technique et economique pour le precede. 

Une quantite supplementaire de compose basique peut etre ajoutee dans le milieu 
r6actionnel sous forme d'un flux s§pare ou en melange avec le flux d'eau ou de solvant. 
20 Cette quantite supplementaire de base est destlnee a saturer le milieu reactionnel en 
composes basiques pour ne pas modifier la quantity de base depos6e sur le catalyseur. 

D'autres details, avantages de Tinvention apparaTtront plus clairement au vu de la 
description detailiee d'un mode de realisation de invention donn§ uniquement d titre 
illustratif et faite en reference aux figures en annexe dans lesquelles : 
25 - la figure 1 represente un schema synoptique du precede de I'invention, et 

- la figure 2 repr6sente un schema synoptique du dispositif de separation solide / 
liquide, 

Le precede de Tinvention est realise dans un reacteur 1 d'hydrogenation 
comprenant un agitateur 2 permettant de maintenir en suspension le solide dans le milieu 
30 reactionnel ainsi que de disperser le gaz (rhydrogfene) formant le del du reacteur sous 
forme de bulles. L'agitateur peut etre, par exemple, un agitateur autoaspirant de type ci 
cavitation (type "cavitator"). de type Rushton ou de type multipales. avantageusement 
inclinees. 

Cette agitation permet d'obtenir un milieu triphasique comprenant une phase solide 
35 constitute par le catalyseur, une phase liquide constitute principalement par les 
differents composts organiques a hydrogener eu hydrogenes et une phase gaz 
constitute par les bulles d*hydrogtne disperstes dans le milieu reactionnel. 
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Le reacteur peut comprendre une double enveloppe pour permettre le contr6le de 
la temperature par utilisation d'un fluids caloporteur. 

Le reacteur 1 comprend un premier conduit 3 d'alimentation du reactif a 
hydrog6ner, formant le premier flux. Dans I'exemple illustre, ce reactif est de Tadiponitrile, 
5 avantageusement en solution dans un solvant tel que I'hexamethylene diamine. II 

comprend un second conduit 4 d'alimentation de composes basiques avantageusement 
en solution aqueuse. formant le troisi§me flux, par exemple une solution aqueuse de 
potasse. 

Dans le mode de realisation illustr6. 1'hydrogenation est realisee en presence d'une 
10 quantite d'eau comprise entre 2 % et 8 % en poids de la masse liquide du milieu 

reactionnel, cette eau 6tant avantageusement aliment^e sous fomne de solvant des 
composes basiques. Toutefois, le proc6d6 de I'invention peut etre realise en absence 
d'eau et en presence d'autres solvants tels que rammonlac, les alcools aliphatiques 
comme le methanol, I'ethanol ou le propanol. Dans ce demier cas, les composes 
15 basiques sont ajoutes sous forme de solutions alcooliques. 

Le reacteur 1 comprend ^galement un conduit 5 d'alimentation en gaz hydrogene 
constituant le quatri§me flux et formant le del du reacteur. 

Le catalyseur est introduit dans le reacteur par le conduit 6 sous forme d'une 
suspension dans un solvant prepares dans un recipient 7 de conditionnement. Cette 
20 suspension forme le deuxieme flux. 

Dans le mode de realisation illustr6, cette suspension de catalyseur est obtepue par 
Introduction dans le recipient 7. par le conduit 8 d'un solvant comme I'hexam§thyl6ne 
diamine, et par le conduit 9 du catalyseur recycle apr§s eventuellement regeneration. Le 
catalyseur neuf et une solution de composes basiques. par exemple une solution 
25 aqueuse de potasse, sont egalement introduits par le conduit 10. 

Selon rinvention, le milieu reactionnel est soutire a la partie inferieure du reacteur 1 
par un conduit 1 1 fonnant une premiere boucle de circulation, et realimente dans la partie 
superieure du reacteur 1. Cette boucle de circulation comprend une pompe 12 
compatible pour mettre en circulation un milieu triphasique. Le milieu r6actlonnel est 
30 alimente dans un filtre tangentiel 13 represente schematiquement Dans ce filtre 13. une 
partie de la phase liquide est flltree S travers le m6dla poreuxform6 par une grille 
metallique en acier oxydable de diametre de pore inf6rleur § 10 micrometres et soutlree 
par le conduit 14. 

Dans le mode de realisation Illustre, la boucle 1 1 comprend egalement un 
35 echangeur de chaleur 1 5 dispose apres le filtre tangentiel 1 3 permettant de refroidir le 
milieu reactionnel S une temperature determines pour conserver une temperature dans le 
reacteur comprise dans un domains desire cite ci-dessus. 
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Le reacteur peut comprendre une double enveloppe pour permettre le controle de 
la temperature par utilisation d'un fluide caioporteur. 

Le rSacteur 1 comprend un premier conduit 3 d'alimentation du reactif a 
hydrog§ner, fonnant le premier flux. Dans Texemple illustre, ce reactif est de radlponitrile, 
5 avantageusement en solution dans un solvant tel que I'hexamethylene diamine. II 

comprend un second conduit 4 d'alimentation de composes basiques avantageusement 
en solution aqueuse, formant le troisieme flux, par exemple une solution aqueuse de 
potasse. 

Dans le mode de realisation illustrd, I'hydrogenation est r§alisee en presence d*une 
10 quantite d'eau comprise entre 1,5 % et 7 % en poids de la masse liquide du milieu 
reactionnei, cette eau etant avantageusement alimentSe sous forme de solvant des 
composes basiques. Toutefois, le procedS de Tlnvention peut etre realise en absence 
d'eau et en presence d'autres soivants tels que Tammoniac, les aicools aliphatiques 
comme le methanol, Tdthanol ou le propanoL Dans ce dernier cas, les composes 
15 basiques sont ajout^s sous forme de solutions alcooliques. 

Le reacteur 1 comprend Sgalement un conduit 5 d'alimentation en gaz hydrogene 
constituant le quatridme flux et formant ie ciel du reacteur. 

Le catalyseur est introduit dans le reacteur par le conduit 6 sous forme d'une 
suspension dans un solvant preparee dans un recipient 7 de conditionnement. Cette 
20 suspension forme le deuxieme flux. 

Dans le mode de realisation illustre, cette suspension de catalyseur est obtenue par 
introduction dans le recipient 7, par le conduit 8 tf un solvant comme Thexamethylene 
diamine, et par le conduit 9 du catalyseur recycle apres eventuellement regeneration. Le 
catalyseur neuf et une solution de composes basiques, par exemple une solution 
25 aqueuse de potasse, sont egaiement introduits par le conduit 10. 

Selon Tinvention, le milieu reactionnei est soutire a la partie inferieure du reacteur 1 
par un conduit 1 1 formant une premiere boude de circulation, et r^alimente dans la partie 
superieure du reacteur 1. Cette boude de circulation comprend une pompe 12 
compatible pour mettre en circulation un milieu triphasique, Le milieu reactionnei est 
30 alimente dans un filtre tangentiel 13 represents schematiquement. Dans ce filtre 13. une 
partie de la phase liquide est filtree a travers le media poreux forme par une grille 
metallique en acier oxydable de diametre de pore inferieur a 10 micrometres et soutiree 
par le conduit 14. 

Dans le mode de realisation illustre, la boude 1 1 comprend egaiement un 
35 6changeur de chaleur 15 dispose apres le filtre tangentiel 13 permettant de refroidir le 

milieu reactionnei a une temperature d§termin6e pour conserver une temp§rature dans le 
reacteur comprise dans un domaine desird c\t& ci-dessus. 
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Le reacteur 1 oomprend k sa partie inferieure, un second soutirage 16 du milieu 
r6actionnel formant une seconde boucle de circulation. Una partie du milieu reactionnei 
circulant dans cette boucle 16 est pr61ev6e par le conduit 17 et aliment^e dans un 
dispositif 18 de separation solide liquide. Cette seconde boucle de circulation peut 
ggalementcomprendre une pompe 12 et un echangeur de chaleur 15. 

Un mode de realisation particuiier du dispositif 18 est illustre ^ la figure 2. 
Ce dispositif 18 oomprend une premiere partie 19 comprenant une partie inferieure 
20 de forme conique. Uextremit6 du cdne 20 est prolongee par un conduit 21 de faibie 
section dans lequel est dispos§ un moyen 22 pour maintenir en mouvement le solide qui 
s'accumule dans ledit conduit. Ce moyen 22 est, par exemple. une vis sans fin entraTn6e 
en mouvement par I'arbre 23 et un moteur non illustre. Le conduit 21 oomprend ^ son 
extremity inferieure une vanne 24 pour pemnettre le soutirage du solide present. Un 
conduit 25 d6bouche dans le conduit 21. avantageusement a sa partie inferieure, pour 
pemnettre une alimentation en eau i6gerement basique pour laver le catalyseur present 
dans ledit conduit 21. Le milieu reactionnei soutire par le conduit 17 est ailments dans la 
premiere partie 19 du dispositif 18 par I'intermediaire d'une vanne (non illustree) ou dans 
un recipient intemiedlaire utilise comme sas (egalement non illustree). la phase . liquide 
surnageante est soutiree par un conduit 26 soit comme production du proc^de . 
d'hydrogenation soit pour §tre meiang6e avec l'hydrog§nat soutire par le conduH 14 ^ 
travers le filtre 13. Le dispositif comprend Egalement une sortie 29 permettant . 
I'evacuation des gaz provenant du milieu reactionnei. 

Ce mode de realisation decrit cl-dessus n'est donne qu'a titre indicatif. D'autres 
dispositifs de separation llquide/solide peuvent §tre employes sans sortir du cadre de 
linvention. 

Selon le mode de realisation illustre. le catalyseur recuper6 en sortie du conduit 21 
par la vanne 24 est recycle par le conduit 9 dans le recipient 7 de condltlonnement du 
catalyseur. Avantageusement, le catalyseur est regenere avant son Introduction dans le 
recipient 7 dans une installation illustree schematiquement en 27. Cette Installation peut 
comprendre un reacteur permettant de traitor le catalyseur par I'hydrogene en milieu 
basique. Cette installation peut egalement comprendre un laveur du catalyseur, par 
exemple par une solution basique. 

Le conduit 9 comprend avantageusement un piquage 28 permettant d'eiiminer une 

partie du catalyseur use. 

L'installation decrite ci-dessus n'a ete donnee qu'a tItre d'lllustration. AInsI, la 
disposition de rechangeur de chaleur. du preievement du catalyseur, le nombre de 
boucles de circulation du milieu reactionnei peuvent etre differents sans sortir du cadre 
de I'invention. 
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REVENDICATIQNS 



Procede continu d'hydrogenation de composes comprenant des fonctions nitriles ou 
nitro en composes amines ou aminonitriles en presence d'un catalyseur 
d'hydrogenation heterogene sous forme divisee et d'un compose basique caracterise 
en ce qu'il consiste a 

- alimenter dans un reacteur agite ; 

. un premier flux de reactif a hydrog6ner, 

. un second flux de catalyseur, 

. un troisleme flux de compose basique, 

. un quatri^me flux d'hydrogene pour mainfenir le r6acteur sous 

presslon d'hydrogene, 

- soutirer du reacteur au moins un cinquifeme flux constitue par le milieu 
reactionnel, et comprenant des bulles d'hydrogene dispersees dans ledit 
milieu, 

- faire circuler ce cinqul^me flux dans au moins une boucle debouchant a la 
partie inferieure et ^ la partie superieure du reacteur et eliminer par echange 
de chaleur avec ledit cinquieme flux, les calories produites par la reaction 
d'hydrogenation de maniere d maintenir le milieu reactionnel a une temperature 
inferieure a 150^0, 

- prelever a partir de ce cinquieme flux, circulant dans une des boucles, un 
sixieme flux contenant une partie de Thydrog^nat separ6 du catalyseur, 

- prelever a partir du reacteur ou d*une des boucles de circulation, un septieme 
flux d'hydrogenat qui est aliments dans une etape de separation liquide/solide 
et recuperer la phase liquide contenant Thydrogenat exempt de catalyseur et la 
phase solide constituee par le catalyseur, ladite phase solide etant traitee pour 
regeneration avant d'etre recycl6e dans le second flux de catalyseur, 

Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que {^elimination des calories est 
assuree par un echangeur de chaleur dispose en aval dudit prelevement du sixieme 
flux de composes hydrogenes sur la boucle de circulation dudit cinquieme flux, 

Procede selon la revendication 1 ou 2. caracterise en ce qu'un huitidme flux du milieu 
reactionnel est soutire du reacteur et mis en circulation dans une seconde boucle 
avant d'etre recycle dans le reacteur, Telimination des calories etant assuree par un 
echangeur de chaleur dispose sur ladite boucle de circulation du huitieme flux. 
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4. Proc6d6 selon Tune des revendications pr^cedentes, caracteris§ en ce que le 
pr6l6vement du sixieme flux est realise § travers un milieu flltrant. 

5. Procede selon la revendicallon 4. caracterlse en ce que le milieu flltrant est une 
media poreux dispose tangentiellement k la direction du cinqui6me flux circulant dans 
la boucle. 

6. Proced6 selon la revendlcation 4 ou 5. caracteris6 en ce que le media poreux est 
mStallique. 

7. Proc6d6 selon la revendication 4 ou 5, caract6ris6 en ce que le milieu flltrant 
comprend une membrane dispos6 sur un support. 

8. Procede selon I'une des revendications prec§dentes. caract§ris6 en ce que le milleij 
r6actionnel comprend un solvant 

9. Procede selon Tune des revendications pr^cedentes. caract§ris6 en ce que je milieu 
r6actionnel comprend de I'eau. de I'ammoniac ou un alcool. 

10. Precede selon la revendlcation 9, caract§rise en ce que le milieu r^actionnel 
comprend de 1 .5 % a 7 % en poids d'eau par rapport a la masse liquide du milieu 
rSactionnel. 

11. Precede selon I'une des revendications 1 S 10. caract§ris§ en ce que la separation 
liquide/sollde mise en oeuvre sur le septieme flux est une §tape de d^cantaflon. de 
filtration ou de centrifugation. 

12. Procede selon la revendication 11, caract§ris6 en ce que la separation liquide /solide 
est mise en ceuvre dans un dlsposltrf comprenant une partie sup6rieure pr6sentant un 
fond en forme de c6ne. et un conduit de faible section se prolongeant S partir de 
I'extremite du c6ne. un moyen de mise en mouvement du solide 6tant dispos6 dans le 
conduit de faible section, le milieu r^actionnel §tant alimente dans ladite partie 
superieure. la phase liquide s6par6e du solide 6tant prelev6e ^ partir de ladite partie 
sup6rieure. le solide d§cant6 6tant r6cup6re S la partie inf6rieure du conduit de faible 
section. 
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13. Precede selon la revendicatlon 12, caracterise en ce que de Teau est introduite dans 
le conduit de faible section. 

14. Proc6d§ selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la phase 
5 solide recuperee est soumise a une etape de regeneration du catalyseur 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que le catalyseur regen^re est 
aliments dans le second flux de catalyseur. 

10 16. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le second 
flux de catalyseur est constitu6 d'un melange comprenant le catalyseur, un compose 
basique et eventuellement un solvant dans iequel le compose basique n'est pas 
soluble, le rapport compose basique/catalyseur etant comprls entre 0,1 mol et 50 
moles de composes basique pour 1 kg de catalyseur. 

15 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que le catalyseur dans le 
second flux de catalyseur est un melange de catalyseur neuf et de catalyseur 
r6gen§re. 

20 18, Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 

catalyseur est un nickel de Raney, cobalt de Raney comprenant entre 2 % et 6 % du 
poids d'aluminium et eventuellement un dopant choisi parmi les metaux choisi dans le 
groupe. le chrome, le titane. le molybddne, le cuivre, le tungstene, le fer, le zinc, le 
rhodium, Tiridium, 

25 

19. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
compose polynitrile est Padiponitrile. 
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DBII3W/a60B99 



Vos r^fdrencas pour ce dossier 

ifactdUitiJ) 


R 02004 


lyENREGISTREMENT NATIONAL 


o%ool 





TITOE DE L'li^VEWTIOiM (200 caractdreg ou espaccs maximum) 
PROCEDE CONTINU D'HYDROGENATION DE NITRILES OU COMPOSES NITRES EN AMINES. 



L£(S) DE»/iAS^DEUR(S) : 

RHODIA POLYAMIDE INTERMADIATES 

Avenue Ramboz 

B.P. 33 

69192 SAINT PONS 
France 



DESiQI^E(S^T) Ei9 TANT QU'lNVEi^TEUlR(S) ; (Indiquez en haut a droite «Page S'ii y a plus de trols imenteurs, 

utilises un formulaire ideittlquc et nuinirotez chaque page en indiquant le nombre total de pages). 



Nom 


LECONTE 


Pr§noms 


Philippe 


Adresse 


Rue 


43, rue Sainte Beuve 


Code postal etvilie 


69330 1 MEYZIEU 


Societe d'appartenance (facultatij) 




Nom 


SEVER 


Prenoms 


Lionel 


Adresse 


Rue 


Tardy et Rozon 
route de Mongcy 


Code postal et ville 


38200 1 LUZINAY 


Societe d'appartenance (faculkUiJ) 




Nom 




Prenoms 




Adresse 


Rue 




Code postal et vtile 


1 


Societe d'appartenance (facuUatiJ) 




DATE ET SIGE^ATURE(S) 
DU (DES) DESy2AS^lDEUR(S} 
OU DU SVfANDATAIRE 
(Nom et qualite du signatair ) 

ESS^^^i-Picrrc 





La loi n°78-17 du 6 Janvier 1978 relative a rinformatlque, aux fichiers et aux libertds s'appllque aux i^ponses faites a ce formulaire. 
□le garantit un droit d'accte et de recttflcation pour les donnees vous concemant aupres de I'lNPI. 



